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Introducao a atomistica e a teoria cinética dos gases.

1. Introducao

No capitulo anterior nds mergulhamos no interior mais profundo da matéria, até as
particulas elementares que formam os atomos e as particulas subatomicas. Neste capitulo
retornaremos ao atomo que é a unidade fundamental de todas as substancias ao nosso redor.

Comecaremos com uma breve revisao historica para entender melhor a evolucao das
ideias e conceitos atomisticos, desde as primeiras propostas filoséficas até o periodo onde esses
conceitos comecaram a se consolidar de forma definitiva, com os experimentos de Dalton,
Thompson e Rutherford. Discutiremos entdao os estudo dos gases e a conexao entre pressao,
volume e temperatura. Finalmente, veremos como a teoria cinética dos gases fornece uma
explicacdo mecanica, usando particulas microscopicas (atomos e moléculas), para as
observacdes macroscopicas feitas nos experimentos com gases.

A teoria cinética dos gases foi uma das primeiras vitorias da teoria atomica da matéria,
devido ao seu grande sucesso em proporcionar uma conexao Util e quantitativa entre os mundos
microscopico e macroscépico. Isso ira, por exemplo, nos permitir entender o verdadeiro

significado fisico dos conceitos de pressao e temperatura.

2. Evolucao dos conceitos atomisticos

A ideia de atomo é bastante antiga, tendo sua origem na Grécia, com os fildsofos pré-
socraticos. Naquela época esse conceito era puramente filosofico e, na pratica, tem pouca
semelhanca com o entendimento moderno do atomo. A grande contribuicdo dos gregos foi

promover o pensamento critico, baseado na razao e na logica, ao invés de atribuir aos deuses os
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fenomenos observados na natureza. Esse modo de pensar deu
origem ao chamado Método Cientifico, onde a observacao
cuidadosa leva a formacao de hipoteses que devem ser testadas e
comparadas com experimentos. A concordancia com os
experimentos é fundamental! Essa maneira sistematica e racional

de entender a natureza é a base da ciéncia moderna.

2.1 O datomo filosofico dos gregos

Os gregos foram os primeiros a propor a ideia de que deveria haver nas substancias uma
esséncia fundamental, indivisivel, que seria a menor unidade dotada das propriedades
fundamentais daquela substancia. Basicamente a ideia seguia o principio de que se
comecassemos a dividir um pedaco qualquer de matéria haveria um momento em que se
chegaria a uma unidade infinitesimal (“infinitamente” pequena) e
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conceitos sobre o atomo. Basta dizer que o conceito grego de atomo,
embora historicamente importante, era, sobretudo, uma ideia filos6fica muito dificil de ser
testada cientificamente com os recursos da época. Por isso, ndao era possivel chegar a um
consenso sobre o que seriam os atomos e, consequentemente, essa ideia acabou um pouco
esquecida (adormecida por falta de evidéncias mais concretas que a permitissem evoluir) por
varios séculos. Essas ideias foram “redescobertas” no periodo do Renascimento europeu, quando
influenciaram cientistas importantes como Isaac Newton. Ideias atomisticas foram defendidas
por Newton, que acreditava que até mesmo a luz seria composta de particulas microscopicas. O
prestigio de Newton ajudou muito a difundir essas ideias, mas a principal contribuicao para a
atomistica daquela época veio mesmo da quimica, gracas aos estudos empiricos dos gases e das

reacdes quimicas. Sobretudo, ao trabalho de John Dalton.

1 . . [ . . L

O desenvolvimento dessas ideias se deu ao longo dos séculos V a | a.C. e é bastante rico, com contribuigées importantes dos
filésofos gregos Leucipo, Demdcrito e Epicuro, e do poeta romano Lucrécio, cuja obra “De Rerum Natura”, muito divulgada na
Renascencga, expressava e defendia as ideias atomistas dos gregos.
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2.2 O dtomo quimico de Dalton

Capitulo 2

As ideias atomisticas dos gregos, e até mesmo de Newton, foram historicamente

importantes, mas tinham um problema fundamental: a auséncia
de evidéncias experimentais concretas para suporta-las. Isso
fazia com que pertencessem mais ao dominio da filosofia do que
da ciéncia. Isso comecou a mudar com o desenvolvimento das
técnicas de investigacdo quimica, que passaram a dar cada vez
mais suporte as ideias atomisticas. A principal contribuicao dessa
época coube a John Dalton, por volta de 1805-1807, que
combinou um conjunto de observacdes empiricas da quimica para
propor o primeiro modelo cientifico do atomo.

Dalton e os quimicos da época observaram que em
qualquer reacao quimica os elementos combinam-se sempre em
proporcoes bem definidas, o que sustenta muito bem a hipotese
de que a matéria é constituida por quantidades discretas, ou
seja: atomos. A proposta de Dalton era, portanto, de que nas
reacdes quimicas era necessario misturar proporcoes inteiras de
diferentes atomos para formar as moléculas das diferentes

substancias. Assim, para formar uma molécula de agua, por
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Figura do livro “A New System of
Chemical Philosophy”, de John
Dalton (1808), mostrando uma
representagcdo  pictorica  de

, , . . L, .. alguns dtomos e moléculas.
exemplo, € necessario misturar dois atomos de oxigénio e um

atomo de hidrogénio. Isso levou as leis das proporcdes definidas
e proporcao multipla, que formam a base da estequiometria quimica (que lida com a relacao
entre as quantidades de reagentes e produtos numa reacao).

Ainda sob alguma influéncia da visao filosofica dos atomos, e também por falta de
evidéncias melhores, Dalton prop6s que os atomos seriam esferas duras e indivisiveis, cada tipo
(elemento quimico) com a massa caracteristica de cada substancia. Posteriormente, os
experimentos de eletrélise (separacao quimica mediada por correntes elétricas) de Michael
Faraday também forneceriam mais evidéncia em favor da hipotese atomica. Curiosamente, os
experimentos de Faraday foram também uma das primeiras evidéncias de que os atomos
continham cargas elétricas e, portanto, deveriam ter constituintes internos (neste caso os
elétrons, que participam da corrente elétrica), e nao seriam portanto exatamente esferas duras

indivisiveis, como proposto por Dalton.

2.3 O dtomo fisico de Thomson e Rutherford

A quimica foi a primeira ciéncia a definir claramente, de forma funcional e empirica, o

conceito e a diferenciacao entre elementos quimicos (atomos) e moléculas. Por sua vez, essa
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compreensao da estrutura molecular, permitiu a quimica fazer grandes progressos, mesmo sem
entender a estrutura interna dos atomos, ainda inacessivel com as técnicas experimentais da
época. A compreensao da estrutura interna do atomo soé viria a ocorrer a partir do final do
século XIX, com os experimentos de Joseph J. Thomson (descoberta do elétron, em 1887) e
Ernest Rutherford (descoberta do nlcleo atéomico, em 1911), nos dominios da fisica. Nos
proximos capitulos nds voltaremos a discutir em maior detalhe a evolucao dos varios modelos
atomicos e os experimentos que levaram ao desenvolvimento desses modelos. Vamos agora,
porém, nos concentrar no estudo dos gases para determinar o tamanho dos atomos e fazer a

conexao entre os fendbmenos observados nos mundos microscopico e macroscopico.

3. O estudo dos gases

A matéria pode existir em varias formas fisicas, chamadas fases ou estados da matéria.
Os trés tipos com os quais estamos mais familiarizados sao: os gases, os liquidos e os sélidos. Na
verdade, existem outros estados da matéria, que ocorrem em condicdes especiais, mas por ora
vamos nos concentrar nos gases, por ser o melhor sistema para introduzir os conceitos
necessarios aqui. Outra razao para nos concentrarmos no estudo dos gases € que esse sistema
fisico foi estudado em grande detalhe, mesmo antes de se saber ao certo de que o gas é
composto por atomos e moléculas. Veremos a seguir que, inclusive, os estudos empiricos dos
gases foram importantes para dar pistas sobre a constituicdo da matéria. O proprio Dalton
iniciou seus estudos atomisticos através de experimentos com misturas de gases, enquanto
Thomson descobriu o elétron também realizando experimentos em descargas gasosas rarefeitas.

Antes, porém, iremos primeiro voltar nossa atencao a questao de qual o tamanho do atomo.
3.1. O tamanho do datomo e a hipotese de Avogadro

A hipotese de Amadeo Avogadro, de que um determinado
volume de gas (seja qual for o gas), nas mesmas condicoes de
temperatura e pressao, sempre contém o mesmo numero de
moléculas, forneceu pela primeira vez uma forma de medir a
massa das moléculas do gas, sem que fosse necessario isola-las.
Avogadro introduziu o conceito de que, em uma massa especifica
de certa substancia (chamada massa molar), existe um numero

fixo de constituintes: Ny = 6,02 x 1023, Este nUmero é de extrema

importancia em atomistica, pois determina a "escala” que conecta
Clrpaes Wy“'h’ o mundo atdomico ao mundo macroscopico. A determinacao do

numero, ou constante, de Avogadro, feita por Jean Perrin, foi fundamental para o inicio da
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atomistica, pois fornece uma forma pratica de determinar o numero de particulas microscopicas
a partir de medidas da massa de uma quantidade macroscépica de qualquer substancia.

Podemos usar a constante de Avogadro para calcular a massa e estimar a ordem de
grandeza do volume (tamanho) molecular, usando o conceito de mol. Alias, é importante dizer
que o mol é uma das sete unidades fundamentais definidas no S| (Sistema Internacional de
unidades) ?, e representa o nimero de particulas (dtomos, moléculas, ions, etc.) correspondente

a constante N,, de Avogadro. O exemplo a seguir ilustra como usar esse importante conceito.

Definicdo:

O mol é definido como o nimero de atomos em uma amostra de 12 g de carbono 12.

EXEMPLOS: usando o conceito de mol e numero de Avogadro para cdlculos moleculares
Qual é massa de uma molécula de dgua?

A massa atémica de um dtomo é definida de modo que um mol daquele elemento corresponda ao valor da
massa atémica em gramas. Assim, como o valor da massa do hidrogénio é 1, isso significa que nds teremos
1 g de Hem um mol desse dtomo. Da mesma forma, teremos 16 g num mol de oxigénio. Assim, em cada 18
gramas de dgua hd exatamente um mol (6,02 x 1023) de moléculas de H,O. Para obter a massa de cada
uma dessas moléculas, basta dividir a massa da amostra pelo numero de moléculas. Isto é:

18¢g

Minolécula = 055103 ~ 3x107%% g

Como estimar o tamanho da molécula de dgua, sabendo que a densidade da dgua é 1 g/cm®?

A densidade nos permite calcular o volume ocupado por uma certa quantidade de massa de qualquer
substdncia. Neste caso, como a densidade é 1 g/cm®, sabemos que 18 g de dgua ird ocupar exatamente um
volume de 18 cm®. Do exemplo anterior, concluimos que esse volume corresponde a um mol de moléculas de
dgua. Assim, para estimar o volume de cada molécula basta dividir pelo numero de Avogadro.

Dessa forma, se Ny (um mol de) moléculas ocupam 18 cm?, uma dnica molécula ocupard um volume:

18 cm3 s 3
Vimotécula = 502x103 ~ 3x107“?cm

Esse é o volume de uma unica molécula de dgua. Podemos ainda estimar o tamanho do raio molecular,
imaginando, numa primeira aproximagdo, que a molécula tenha uma distribuicGo esférica. A partir da
relagdo matemdtica do volume de uma esfera, podemos calcular o tamanho do raio da esfera:

4 . o
Vinotécuta = §7TR - R=2A

% \ler material complementar (no AVA), com resumo do Sl, para saber mais.
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3.2. Parametros fisicos de um gas

No estado gasoso, um determinado sistema fisico se caracteriza por ter pouca interacao
entre as moléculas (particulas) que o compde. Uma das consequéncias disso € que as moléculas
sdo "quase"” independentes e o gas ocupa todo o volume do recipiente que
o contém. Isso determina um importante parametro fisico do sistema: o
volume do gas. Ao mesmo tempo, o gas dentro do recipiente faz pressao

(forca) sobre as paredes do mesmo. E isso, por exemplo, que mantém uma

bexiga de ar inflada. Outro importante parametro fisico usado para

G4és ocupa todo o
volume da caixa

caracterizar o sistema é a temperatura. Observa-se, por exemplo, que
para uma mesma quantidade de ar (gas), a medida que a temperatura
aumenta (ou diminui), o mesmo ocorre com a pressao dentro do
recipiente, que ira aumentar (ou diminuir). No caso da bexiga inflavel, isso se manifesta pelo

aumento ou diminuicdo do tamanho (volume) de bexiga, de acordo com a temperatura do gas.

Assim, as trés grandezas fisicas que determinam o chamado estado termodinamico de um
gas sao: volume (V), pressao (P) e temperatura (T). Por conta disso, esses parametros fisicos
também sao chamados de variaveis de estado, ou variaveis termodinamicas, e a relacao entre
elas nos da uma completa descricdo do estado macroscopico do sistema. A compreensao dessas
relacdes entre volume, pressao e temperatura tem um grande nimero de aplicacdes praticas e
tecnologicas importantes. Um exemplo histérico disso é a maquina a vapor, cujo

desenvolvimento deu origem a revolucao industrial, nos séculos XVIII e XIX.

Conceito de pressao

A pressao sobre uma superficie é definida como a forca aplicada por
unidade de area da superficie. Isto é, para fixar ideias, considere uma

parede de area AA, sobre a qual é aplicada uma forca AF. Neste caso, diz-se

~ ;. AF ’ ~
que a pressao sobre a parede € simplesmente P = v No caso do gas, que nao tem uma forma

propria definida (ocupa o volume do recipiente), podemos pensar na pressao sentida pelas
paredes do recipiente. A pressao é um conceito mecanico e pode ser medida com um
instrumento chamado mandémetro. A unidade de medida da pressao no sistema S| (sistema

internacional de unidades) é o pascal (Pa), que é definida como a pressao de uma forca de um
’ 1N . .
newton (N) sobre uma area de um metro quadrado: 1 Pa = ppe Outra unidade comum de medir

pressao € o atm, que corresponde a pressao atmosférica ao nivel do mar. A conversao entre atm

e pascal é dada a seguir:

1 atm = 101 325 Pa ~ 10°Pa
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Conceito de temperatura

O conceito de temperatura é algo com o qual estamos bastante familiarizados.
Intuitivamente sabemos que ele esta ligado a sensacao de quente e frio. Mais adiante, veremos
que a teoria cinética da um significado fisico melhor (mais objetivo) para temperatura. Por ora
basta lembrar que, em geral, a temperatura pode ser medida diretamente, com um
termometro, e que existem varias escalas (unidades) que sao usadas para medir temperatura.
Nao iremos entrar nos detalhes de como essas escalas sao construidas, exceto pela escala
Celsius, que é a mais utilizada no nosso pais. A escala Celsius é definida de forma que a
temperatura de fusao do gelo (temperatura onde o gelo derrete) é dado o valor zero grau (0 °C),
e ao ponto de ebulicdo da agua (onde ela ferve) é dado o valor de 100 °C (graus Celsius), sob
pressdo de 1 atm, ou ao nivel do mar. Em condicdes diferentes, esses valores mudam.

Na fisica, a unidade mais utilizada de temperatura é o kelvin (K), do sistema
internacional (SI), também chamada temperatura absoluta. Isto porque ela ndao é definida
apenas em termos de pontos de referéncia arbitrarios, como na escala Celsius. A razao ficara
clara quando entendermos o significa fisico da temperatura, no final deste capitulo. Por ora
basta saber que o valor zero kelvin (0 K) representa a temperatura do chamado Zero Absoluto®.

Para converter os valores de temperatura entre as escalas Celsius e Kelvin, basta
adicionar o valor constante 273,15. Assim, o ponto de fusao do gelo em kelvin é 273,15 K. Desse
modo, a menor temperatura possivel (o Zero Absoluto) corresponde a temperatura de -273,15
graus Celsius. Note que, ao contrario do grau Celsius, nao é correto usar o termo “grau kelvin”.
Diga apenas a temperatura (nUmero) com a palavra kelvin (use o “k” minusculo, para diferenciar
do nome Kelvin, da pessoa homenageada por esta unidade de medida). Observe que o simbolo

da unidade, porém, é sempre com a letra mailscula!

T (K) = 273,15+ T(°C)

Conceito de gas ideal

Uma observacao empirica importante é a de que o comportamento geral do gas (relacao
entre os seus parametros fisicos, discutidos acima) parece nao depender muito do tipo de gas
utilizado. Isto €, o comportamento € muito parecido, independente do gas. Especialmente a
baixas pressoes, onde ele é praticamente idéntico para todos os gases. Esse € o limite em que se
define o conceito de gas ideal: aquele onde ndo existe interacdo (atracao ou repulsao) entre as
moléculas do gas. No gas ideal as colisdes sao ditas elasticas (como bolas de bilhar), o que
significa que nenhuma energia é perdida durante a colisdo. Isso faz com que a temperatura se

equilibre igualmente em todo o gas, que ira preencher todo o volume disponivel.

30 Zero Absoluto é a temperatura mais baixa que um gas pode ter, em qualquer lugar do Universo!
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3.3. Lei dos gases ideais

O estudo das propriedades dos gases comecou ainda no século XVII, abrindo o caminho
para a grande Revolucao Industrial em meados do século seguinte. As principais leis empiricas
observadas nos gases (para efeitos praticos aqui considerados ideais) receberam o nome de seus
descobridores. Assim surgiram as leis de Boyle, Charles e Gay-Lussac. No inicio do século XIX, o
conjunto dessas leis empiricas foi resumido numa Unica expressao matematica, que recebe o
nome de equacao de Clapeyron, ou simplesmente lei dos gases ideais:

PV = nRT. (1a)
Nesta equacao temos representado a pressao (P), o volume (V), a temperatura absoluta (T),

. ’ ’ ’ . N
expressa em kelvins, e o numero de particulas (moléculas) do gas, expresso em moles: n = o
A

A constante R é a constante universal dos gases e seu valor é dado por R =8,31]-K™1-mol™?.
Outra forma bastante conveniente de escrever a equacdo (1a) é diretamente em termos

do numero de particulas N, ao invés do nimero de moles n. Para isso utiliza-se uma outra

constante importante da natureza: a constante de Boltzmann, k; = Ni =1,38x10723 J/K.
A

PV = NkgT (lei do gas ideal). (1b)

Essa simples relacdao matematica sintetiza todo o comportamento de um gas ideal em
termos dos parametros fisicos, e permite fazer uma série de determinacoes praticas a respeito
do estado macroscopico do gas. Porém, do ponto de vista fundamental, a Lei dos gases ideais
nao oferece explicacoes sobre o porqué ela funciona. Sera que é possivel construirmos uma

teoria que explique essa lei empirica a partir de uma visao microscépica da matéria?

EXEMPLO: numero de moléculas numa caixa

Qual é a quantidade de moléculas de nitrogénio numa caixa de volume 24 L (litros), mantida a pressdo
atmosférica (1 atm), numa temperatura de 20 °C?

Basta aplicar a equagdo de Clapeyron. E muito importante usar as unidades corretas!
Para ndo cometer erros devido as unidades, use sempre as unidades oficiais do SI. Assim, vamos iniciar
convertendo os dados do problema nas unidades do Sistema Internacional.

V =224litros » V =22,4x10"3 m3
P =1atm - P =101325Pa (= 1x10°Pa)
T =20°C - T=29315K (= 293K)

101325 Pa-24%x1073 m3

= = = ~ 23 4
= 831] K molL-20315K ~ LMol = N=n-Ny~602x10" moléculas

n

Observagdo: note que em nenhum momento neste cdlculo usamos o fato do gds ser nitrogénio. Na verdade,
na aproximagdo de gds ideal, teriamos o mesmo resultado para qualquer gds utilizado.
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EXEMPLO: aplicando a lei dos gases em transformagdes isotérmicas

Um mol de oxigénio se expande a uma temperatura constante de 300 K de um volume inicial de 12 L para
um volume final de 24 L. Qual a variagéo de pressdo sofrida pelo gds?

Novamente, vamos tratar o problema como um gds ideal e usar a equag¢do de Clapeyron. Neste caso, o
ponto chave é perceber que se o numero de particulas é constante, a lei dos gases ideais basicamente diz

~ PV . o R o
que a relagdo — = nR = constante (equagdo 1a) . Portanto, se P;,V; e T; sGo os pardGmetros iniciais e
T
Ps, Vs e Ty os finais, teremos:

PV PfVy .
T =T - Neste caso: P;V; = PfVy (processo isotérmico: Ty = T;)
i f
P ~ ~ ~ N O Bffl Pf Vi
Desse modo, para ter a variag¢do de pressdo basta fazer a razdo entre as pressoes finais e iniciais: Fi
i f
b _leb 1 tanto, Py = P;/2
— =——=— > portanto, P = P;
P, 24L 2 P F= b

Portanto, o volume inicial ficou reduzido a metade. Para praticar, vocé pode calcular a pressdo inicial
diretamente da lei dos gases. Faga as contas e verifique que o valor corresponde a cerca de 2 atm.

4. Teoria cinética dos gases

Em ciéncia, nao basta apenas imaginar que a matéria é feita de atomos. Provas ou, pelo
menos, evidéncias experimentais sao necessarias. No século XIX a tecnologia ainda nao permita
ver diretamente os atomos, como é possivel fazer hoje com os poderosos microscopios
eletronicos, de tunelamento ou de forca atémica. Naquela época era preciso inferir a existéncia
dos atomos através de observacoes indiretas.

A teoria cinética dos gases basicamente assume que um gas é composto de pequenas
particulas, parecidas com esferas duras, que se movem aleatoriamente, seguindo uma trajetoria
balistica (retilinea) até colidir com outra particula ou com as paredes do recipiente que as
contém. Usando apenas esse modelo simples e as leis da mecanica de Newton, é possivel
desenvolver uma teoria microscopica do gas que é capaz de explicar todo o comportamento
observado na lei dos gases ideais. Em outras palavras, € possivel deduzir a equacao de Clapeyron
diretamente da teoria. Um resultado impressionante!

Nao convém fazer isso em detalhes aqui, pois primeiro vocé tera que aprender bem os
conceitos mecanicos envolvidos (no curso de Dinamica), além de algumas ferramentas
matematicas de calculo e estatistica, mas vale a pena apontar alguns dos principais resultados
dessa teoria. Os dois principais, como veremos, sao a interpretacdo mecanica (cinética) da

pressao e da temperatura.
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4.1. Movimento balistico: gds de particulas

Uma das primeiras confirmacdes de que os gases eram constituidos de particulas
microscopicas que seguiam as leis da mecanica, como propunha a teoria cinética, foi feita por
Louis Dunoyer, em 1911. Em seu experimento, ilustrado abaixo, foi colocar sodio metalico no

fundo de um tubo fechado e evacuado, contendo reparticées com pequenos orificios.

Esquema do experimento de L. Dunoyer, mostrando que os dtomos (moléculas) de um gds seqguem trajetorias
balisticas, bloqueadas pelos orificios e produzindo um depdsito carateristico apds os anteparos.

Apos certo intervalo de tempo do inicio do aquecimento do metal (no fundo do tubo),
observa-se no outro extremo do tubo uma deposicao metalica que forma uma imagem do
segundo orificio. Esse experimento indicou que os constituintes do vapor metalico (gas de soédio)
eram particulas que se moviam seguindo trajetorias balisticas do fundo até a o topo do tubo.
Conclui-se entao que o gas é constituido de particulas que se comportam exatamente como é

descrito na teoria cinética dos gases.

4.2. Distribuicéo de velocidades moleculares

E importante notar que o nimero de particulas (atomos ou moléculas) envolvidas na
dinamica de qualquer sistema macroscopico € sempre muito grande. Basta lembrar-se do
numero de Avogadro. Portanto, uma teoria microscépica necessariamente devera fazer uso de
métodos estatisticos para extrair nimeros que representem valores médios das grandezas fisicas
de cada particula, pois seria impossivel descrever o movimento detalhado de todas as particulas

do sistema. Sao esses valores médios, na verdade, que sao comparados com os valores das
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Capitulo 2

grandezas macroscopicas, como pressao, volume e temperatura. Assim, no problema de um gas
numa caixa, por exemplo, ha uma infinidade de particulas se movendo aleatoriamente em todas
as direcoes, com um numero muito grande de velocidades diferentes. Para calcular os
parametros fisicos, como a pressao nas paredes, € necessario usar métodos estatisticos para
determinar a velocidade média dessas particulas.

O tratamento estatistico detalhado desse problema, feito pela chamada mecanica
estatistica, estd além do escopo deste curso?, mas é importante apresentar os resultados e
conclusdes finais desse tratamento. O resultado final é uma funcao de distribuicao de
probabilidades que permite calcular a fracao ¢ (v) de moléculas movendo-se com velocidade v.
Isso nos leva a chamada distribuicao de velocidades de Maxwell-Boltzmann, em homenagem
aos seus desenvolvedores: James Clerk Maxwell e Ludwig Boltzmann. A expressiao matematica

dessa distribuicao de velocidade é a seguinte:

mvz

3/2 _
d(v) =4nm (27:: T) v? e ZksT (distribuicdo de Maxwell-Boltzmann). (2)
B

Nesta expressdao, m € a massa e v € a velocidade das particulas, T € a temperatura absoluta do
gas e kgé a constante de Boltzmann. Para obter o niUmero de particulas com certa velocidade,
basta multiplicar a funcao de distribuicao ¢(v) pelo nimero total de particulas N.

Abaixo vemos uma representacdo grafica da equacao (2), mostrando como a distribuicao
de velocidades depende da temperatura. Note que a medida que a temperatura aumenta (curva
verde) a velocidade das particulas também aumenta. Isto €, aumenta a probabilidade de
encontrarmos particulas com velocidades maiores. Note também que a curva se alarga ao
mesmo tempo em que diminui em tamanho, pois o numero total de particulas, dado pela area

embaixo da curva, deve ser o mesmo nos dois casos.
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N\ ‘
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- i | | — i
Y ‘ ‘ T= 300K |
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Exemplo da dependéncia da distribuigdo de Maxwell-Bolztmann com a temperatura.

* 0 leitor interessado podera achar os detalhes nas referéncias bibliograficas deste capitulo.
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A partir da distribuicao de velocidades é possivel calcular diversos valores de interesse,

inclusive o valor mais provavel e os valores médios da velocidade, indicados abaixo:

U = o (velocidade mais provavel). (3a)
— 8 kpT ,
v = (velocidade média). (3b)
Tm
_ |3kBT . e
Vrms = — (velocidade quadratica média). (3¢)

A figura abaixo mostra uma representacao geral de uma distribuicdo de velocidades de

Maxwell-Boltzmann, indicando as posicdes relativas de cada uma dessas velocidades.
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m ms

Distribui¢éo de Maxwell-Boltzmann indicando esquematicamente trés medidas importantes de velocidades: a
velocidade mais provdvel (v,,), a velocidade média (V) e a velocidade quadrdtica média (Vyp,s).

Nas proximas secoes nos veremos como esses resultados nos permitem extrair um significado

fisico (mecanico) dos parametros macroscépicos a partir dessa teoria microscopica do gas.

EXEMPLO: cdlculo das velocidades das moléculas de um gds

Sabendo que a massa molar M do oxigénio é 32 g/mol, calcule a velocidade mais provdvel (v,,), e as
velocidades média (v) e quadrdtica média (v,.,s) e de uma molécula de O, na temperatura ambiente.

, , M _
M representa a massa de um mol de moléculas, portanto, a massa molecular é m = P 5,3x1072° kg
A

_ \/2><1,38x10_23 J/K x 300K

5.3x10-26 kg =395m/s; v =~ 1,128Xv,,, = 445 m/s; Vs = 1,225Xv,, = 483 m/s

Um
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4.3. Interpretacéo molecular da pressao

Imaginemos um recipiente preenchido por um gas e fixemos nossa atencao nas colisdes
que as moléculas desse gas realizam com uma porcao da parede do recipiente. Ao colidir com as
paredes, as moléculas fazem uma pequena forca sobre elas. Em termos técnicos, se diz que ha
transferéncia de momentum® (momento, ou quantidade de movimento g = mv) das particulas
para a superficie. E isso que da origem a pressao sentida pelas paredes.

Novamente, para fazer uma conexao entre o mundo microscopico e os parametros fisicos
externos, é necessario fazer uma analise estatistica dessas colisdes, levando em conta a direcao
e a distribuicao de velocidades das particulas, conforme ¢é indicado na figura abaixo. O resultado

final dessa analise permite-nos escrever a pressao do gas em termos da massa molecular, da
densidade (p = %) e da velocidade quadratica média das particulas (que depende da

temperatura, como vimos na distribuicado de velocidades de Maxwell-Boltzmann, eq. (3c)).

mp v?ms (pressdo, dada pela teoria cinética). (4a)

P =

W=

x

llustragdo destacando um grupo de particulas que colide com uma pequena drea da parede, num certo dngulo e
velocidade. A andlise estatistica dessas colisées leva a equagdo (4a), que fornece a interpretagdo da pressdo em
termos da for¢a média, por unidade de drea, feita pelas particulas ao colidirem com a parede do recipiente.

Podemos agora comparar o resultado da teoria cinética com a lei empirica dos gases
. . . P ~ . N ~ .
ideais. Para isso, basta substituir a expressao da densidade, p = 7 » Na equacao (4a), e isolar o
produto (P - V). Isso resulta em:

2
m vaS

<|=

P_1
3

1
PV = 3 Nm v%ms (lei dos gases dada pela teoria cinética). (4b)

> 0 conceito mecanico de momento (quantidade de movimento) sera discutido, em detalhe, no curso de Mecénica

(Dinamica). Aqui basta saber que na mecanica a forga é sempre igual a taxa de variagdo do momento (Aq), durante um
Aq

intervalo de tempo (At), ou seja: F = v
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4.4. O significado da temperatura absoluta

Ao compararmos o resultado dado pela teoria cinética (Eq. 4b) com a lei dos gases ideais,

dada pela Eq. (1b), vemos que o resultado final é:

1 ) ) 3kgT
NkgT =§ Nmuvins = Vips =

m
Isso, novamente, expressa o fato de que as velocidades dependem da temperatura absoluta do

gas. Esse resultado € ainda mais significativo se lembrarmos do conceito mecanico de energia

cinética®, onde uma particula de massa m e velocidade v tem energia cinética expressa por

1
Ecingtica = Emvz. Dessa forma, podemos observar que:
1 3

2 m 1Jrzms = EkBT

(E)molécula = %kBT (Energia cinética molecular média). (5)

Esta relacao mostra que a temperatura de um gas nada mais € do que uma medida direta

da energia cinética média das particulas, e estabelece o verdadeiro sentido fisico da
temperatura absoluta de um gas. Por isso, esta definicao é conhecida como a definicao cinética,
ou molecular, da temperatura. Observe que este é um resultado muito impressionante (e um
grande sucesso da teoria cinética), que permite determinar a velocidade média das moléculas

(particulas) do gas, mesmo sem ver as particulas que o constituem.

EXEMPLO: Gases ultrafrios e o Zero Absoluto

Qual a temperatura de um gds de sédio (massa molar My, = 23 g/mol), onde a distribuigéo de velocidades
é tal que os Gtomos se movem com uma velocidade quadrdtica média de 3 cm/s?

My, 0,023 kg-mol™?! 3kgT Mpa * Vims
= =3,8x10726kg; 2, = T = —2 M

N, _ 6,02x1023mol1 & Prms =T 3 ks
3 3,8x726 kg - (0,03 m/s )?

~ 3-1,38x10°23 /K

Portanto, velocidades pequenas correspondem a temperaturas baixas. Com base nessa resposta, o que vocé

MNa =

=826x1077 K ~ 1K

espera no Zero Absoluto? Use a equagdo (5) para calcular qual a energia cinética média dos dtomos.

Para finalizar essa discussao, vale mencionar que o fator numérico 3, do lado direito da
equacao (5), advém do fato de estarmos tratando de um gas em trés dimensdes. Se tivéssemos

que repartir as contribuicoes das velocidades médias para a energia cinética, veriamos que cada
L oo 1 . s
direcao do espaco contribui com um fator de (ngT ). Este é o principio geral do chamado

teorema da equiparticdo de energia, que é um conceito muito importante na Fisica Estatistica.

® Esse conceito também serd revisto, em detalhes, na disciplina de Dinamica dos Movimentos, ainda neste semestre.
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